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L’'mvention concerne des catalysenrs nou-
veaux destinfs & la préparation de composés
organigues oxygénés par la réaction des ols-
fines avee Toxyde de oarbome et Ihydregéne
suivie d'une hydrogémation a I'état dalevols
des composés carbonyle, tels que les aldéhydes
et les cétones ainsl forméz, En pariiculier Iin-
vention concerne un procédé empéchant la for
mation d’un gel Iorsqrion ajoute vne partie
on la totalfté dn catalyseur de synthése 4 In
charge d’oléfines. Sulvant Pmvention on em-
péche lu formation d'un gel par 'addition d*un
alcool on d’une aldéhyde & Ja charge qu'on
obtient de préférence en remettant en civeuit
une partic Je Peldéhyde ou de P'alecoc] produit
avee la charge. Un czemple de Pupplication
de I'invention consisie & ajouler un suvon né-
tallique & un mélange de la charge d’oléfines
et d’aleool, ou & dissoudre le savon dans Jal-
cool, el & ajonter ensuite cette solution & la
charge d'oléfines.

On comnail le procédé qui consiste i faire
lo synthése des aleools en partant des clifines
ou des dioléfines de Yoxyde de carboue cf de
Phydrogéne en présence d'un catalysenr con-

tenant du cpball on d'un calalysenr &quiva-
fent par un procédé en deux opérations smivant
lequel le produit formé pendant la premidre
opération consiste principalemsnt en aldéhydes

. ou céiones avee une faible proportion d’al-

cuols. On fait subir av produit do la premitre
opération un traitement d'hydrogénuiion par
lequel les aldéhydes et les cétones se transfor-
went en alcools correspondants. Lo catalysear
contenant du cobalt utilisd dans Ta premidre
opsration, ou upéralion dc synthése, pour for-
mer les produits carbonyle peut scrvir dans la

| seconde opération ow peut 8tre remplacd par

ro des nombreux catalyseurs d’hydgog@nation
connus, par exemple des substances contenant
du mickal. Le eatalyseny conmtenant du cobalt
rcut aussi contenir 3 titve d’activanls de Voxy-
de de thorium, du euivre, de la mugnésie, etc.

Celte réaction peut &tra représentéc d'unc
munitre simple de la fagon suivante pour ume
charge de menooléfines, quoiquil soit bien en-
tendu que d’autres téactions peuvent s'accom-
plir dans une mesure moindre (R représcote
un radical d’hydrocarhure) :

RCH = CH: 4 H* 4 00 —— ROH~CIE-CHO ou DOH-CF

1
con

| RCE-CEP-CHO + H* s RCH-CH2-CH:0H

5 — 00910

Prix du fascicnle: 25 francs.
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il est &vident, d'eprés la réeciion gei pré-
céde, gu'on oblicnt un aleool primaire conte-
neat un atome de sarbune de plus que la mono
olffine initiale et que la position dans la minlé-
euls du gronpe hydroxyla ajoutd dépend da la

- position da 1z doubla liaisen dans Velsfine ini-

- tiale o da lz position dans laquelle ]a denble

a0

lialson peut venir par isomfrisalion dans les
condifions dans lesquelles s'effecine la réaction.
Eiusage auguel U'slecol du produit est destiné
déiermine le type dloléfine & cholsir & litre de
prodait de la charge. Les olesols prépaxts par
ec procidé peavent servir & diverses appliea-
tous, par exemple i titre de solvanis, d’agents
antt-monsse, on aprés estérification on smba.
tation de plastifiants, détersifs, et agents de
mouillage. Par exemple, pour préparer le luu-
rylsulfate de sodium, & employer comme dé-
tersif, Uoléfine de Iz charge 4 choisir de pré-
férenve pour la synthése de Palocel est Te
undéeéne-L. On pent employer comme catidres
premitres dautves oféfines et di-oléfines telles
que Péthyline, le propylene, les hniylines, Tes
penidnes, les hexdnes, le butaditne, les pente.
d'tnes, les polyméres d'oléfines tels que le di-

jsobutvléne, le friizobutyléne, le polyvropy- -

léne, et les fractions oléfiniques provenant de
la syrthese des bydrovarbures, des opérations
de crurking thermique et patalytique et d'autres
spurces, suivani la nature des aldghydes ef des
aleools qu'on désire obtenir,

Le zaz de synthdse peut 3tre préparé en par
tant de diverses enhstances felles que le coke,
la hanille, le ¥gnite ou les hydrocarbures ga-
uwuy, en particulier le gaz meiurel ou lo mé-
tianas. Les combustibles solides peuvent &tre
transformés per des procédés connus co vxyde

de carbome ol hydrogéne par ma iraitement

catdytiuue avee de la vapeur. OUn pent faire
varier Ja proporviien entre Poxyde de carbane
et Phydrogéne en faisant varier la queniiié de

vapeur, ef faisant ainsi rfagiv way pertie dz

Toxyde de carbone avee In vapeur pomr for-
mer de Pashydride carbonigue et de Thydro-
gine. Les hydrocarbures gemewx peuvent &hre
transformés en gaz de synthése par divers mo-
yens, par exemple par anp traitement par Foxy-
zine, Tanhydride earbonique ou nn mtlunge
d'ean et d'anhydride carbonigue.

Dans Uopération de syathise des aldshydes,
la proportion entre Uhydrogine et Poxyde de
parhone pent varier dans une large mesure.

—_ 2 -

On peut adopier des proportions de 8.3 & 2.0
volumes dhydrogine par volume dloxyde de
carbane. La proportion adspile da préférence
est d’environ 1.0 volume dhydrogdre par vo-
Iume d'oxvds de carbone. La quantits dolé-

" fines par volume de gaz dz synthdse varie agssi

notzblement, de méme que la compoesition du
cowrant de la charge doltipra. Lz chavge
doléfines peut se composer oléfines pures vu
f'hydrocarbures conterani d2s oléfines et pro.
duits analogues. ¥n général, les oléfines con-
sistent da préférence en hydracarbores conte
nant de 2 % 18 atomes de carhone dans la
molécule. Les oléfines pariiculidrement avan-
tagenses sont dea hydrocarbures vontenant de
8 & 18 atomes de carbone enviren dans la meo-
IZeule. La zéaction de synthese des sldéhydes
s'effectuis généralement sous une pression d'ep-

svivon 100 2 300 atmasphéres et 4 une tempé-

rainrs comprise entre environ 95 et 205° €L

L'opération d’hydrogination paut s'effeciuer
en présence dwn catalvseur guelvonque. par
exemple le nickel, le tungsitne ou les sulivres
des métanx des groupes VI et VIIT do tabless
périodique. La fomplrature dChydrogluation
est ginéralemeni comprise entre 66 et 3992 C
environ suivant la natnra de cztalyssnr employe
et Ta pression entre environ 100 et 300 aimos-
phéres. La quantité ds gez de synthse par
rapport aux olcfincs peut varicr enire des li-
wiikes Giendues, por cemple colie 0178 of
et 8,010 " d'ozyde de carbune v hydrogiuc
par Iitre d’oléfine de lu charge, cette propor-
tion &tant em géasval denvivon 0445 A
2.670 " par litre da la charge doléfins,

Tin des problémes qui se posent dans la pre-
migre opération de la syrthése des sleacls en
particulier loreque I= eaialyzsur est du cobelt,
consiste dans la zg8aciion qui s’accomplit emire
Ie cobalt on na catelyssur équivalent dans los
eonditions de Popéraiion -de synihése, en for-
mant du eobalt carhonyls. Le cobalt carhenvle
reste en solution dans les prodais de la réan-
tion et sort de la zone de réaction, en donnant
liew 2 un appauvrissement du catalyseur.

Diverses propositions ont &8 falles daps le
but de résoudre ce probléme, Par exemple on
a proposé demployer pendant la premidre opé-
ration une houillic 4 Péta de fine division du
catalysanr de oohalt, de la faire sortir de la
zone de réaction et de la filirer aprés la réac-
tion. Ce produit subit un truitement d'hydro-
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génation préliminaire powr réduire le cobalt
carbonyle éventuel dissous & état métallique
avant Uhydrogénation finale de Taldéhyde &
Pétat d'alool en présenge d'un catalysenr
d’hydrogénation séparé et diffarent. Ce pronédéd
ne donne, pas complétement satisfaction, &
cause des difficultés qui résultent de la’ circu.
lation de la bouillie an wmoyen de pompes ot
du maintien du catalysenr en suspension. Un

- antre pronédé propesé consiste 3 dissoudec

mn sel de oobait d’un acide organigue dans la
charge introduitc dans la zone de synthise des
aldéhydes. Ces sels orguniques sont par. exem-

ple les naphténates, stéarates, oléates et les sels

des acides gras équivelents. Ce dernier procéds
ne donne pas non plns satisfaction, étant doomé
que Taddition de ces sels provoque Ia forma-
tion d'un gel, qui est supposée due au fait
que les meolécules de savon se rassemhlent dans
une large mesurc en micelles de dimensions

calloidales, gai forment un édifice susceptible.

d'imbiber les hydrocarbwres existunls et de
résister 32 des forces de cisaillement définies.
On remédie 3 la formation de ce gel en ajon-
tant 4 la charge des aldéhydes ou des alcools
de préférence en remettant en circuit Jes al.
déhydes ou les alecols du produit de la pre-
miére ou de la sceonde opération de la réac-
tion, Les fractions d’aldéhydes ou dalcools &
remettre en eireuit peuveul &lre séparés dea
diluants et des sous-produits de la réaction
par un fractionnement approprié.

Le procédé suivant Iinvention est facile &
comprendre d'aprés le dessin ci-joint qui en re-
présente une forme de réalisation.

Linvention a particolidrement ponr but
d’empécher et de supprimer la formaton d’un
gel au moment ol on introduit les catalyseurs
de synthése, par cxemple le fer, le nickel et
le cobalt dans les courants de charge. Ces cata-
lysenrs sont généralement introduifs dans le
courant de charge sons forme de suvons métul-
liques, tels que le stéarate de cohalt, Poléate
de nickel, Ie naphténate de cobalt et le Tino-
lgate de fer.

Suivant la dessin, lo mélange de charge qui
consiste en oléfines est introduit dans une zone
de mélange 70 par un tuyan d'adm’ssion 1.
Un savon métalliqne approprié est également
introdnit dans la zone 10 au moyen d'une tré-
mie 2. En méme temps arrive dans la zone de
mélange I0 wn covrant de remise en cirenit se
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vomposant d'une. aldéhyde on d'mu aleocl, pro-
duits qui sont ohtenus de la manitre décrite
plus loin, Ce comrant de remise en cirouit est
introduit dans la zone 10 par wn mywu 3. La
zonc I0 comporte un dispositif mélangeur up-
proprié 4 assurant un mélange comvenable des
divers courants, Le mélange se composant des
oléfines et d'un savon métallique sort de la
zone If) par un tnyan § au moyen dune pompe
6 et artive & la partic supérieure d'une pre-
wmidre zome de traitement 20 par vn tuyan 7.
La zone de traitement initiale comporte 1a zone
de synthése des aldéhydes et fonctionne de
praféremee  sous pression  d’environ
210,9 ke/em’ ot A wne température denviron
1852 C. T.es gaz de charge qui consistent en
bydrogéne et en- oxyde de carbone sont imtrg-
duits dans la zone 20 par un tmyan & et un
distributeur 9. Les gaz circulent de has en hant
dans Ia zone 28 et en contre-courant aver le
courant d’oléfines cireulant de haut en bas. La
zone 20 peut contenir des dispasitifs de con-
tact goeleonqgues appropriés, destingés 4 pssurer
un meflleur contact entre les phases eirculant
en contre.courant, L oxyde dc carbone st Ihy-
drogéne qui n’ant pas réagi sortent de la zone
20 par un tuyau I et sont traités d'wme ma-
nigre quelconque approprife. Quoiqu’il ait &6
indiqué gue Ia zona 20 fonetionne en contre-

une

_courant, il doit 8tre entendu que les courants

peuvent y circuler aussi en équi-courant de bas
en haut on de haut en has.

Un courant de produit contenant les aldé-
hydes sort de la zone 20 pur un tuyan 12
et arrive dans une zone soconduire 30 dans
laguelle les groupes carbonyle se décomposent,
Les groupes carbonyle qui se décomposent
dans la zone 30 sout généralement las gronpes
cathomyle catalytiques. Par suite si le cataly-
seut de la zone 20 est du cobalt, il se forme
du cobalt qui se décompose ensmite dans la
zone J0. Les proupes carhonyle s décomposent
dans la zone 30 par Paddition d'hydrogtue
qui y est introdwit par vn tuyau 13. Lhydvo-
ghne st I'oxyde de carbone sozient de la zone
30 par un tuyan I4 et sont lraités dune
maniérs qmelconque appropriée. La zone 30
fonctionme de préférence sous- une pression
denviren 14,0 kg/em’ et & une température
comprise entre environ 121°C et environ
149° C. '

Suivant tupe forme de réalisation Jde Tinven-
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tion, on sépare au moins une pariie du courant
sortant de la zone 20 ¢t on lintradnit dans
Ie tuyau de remise en circuit 3 par un
tayan I5.

Le courant du produit swl do Iz zone 30
par un tuyau I6 et passe dans une zone de
fitrage 40, dans laguelie le catalysenr métal-
ligue se sépare du produit ef est iraité dune
manitre quelcongue appropriée.

Le courant du produit débarrassé de métal
carbonyle, par ezemple dz cobalt earbonyle.
sort de la zone 40 par un fuyau I7, une pompe
18 et est introdeit dans la zone dhydrogé-
nation 50 par un tuyau I9. En ginfral, le
oatalysenr peut consister dans ua eatalyseur
d'hydrogénation quelconque appropris, par
exemple en nickel, Lorveque le eatalysenr est
du nickel, Ia pression maininesme dans fz zone
5 est comprise entre 210 et 2109 kg/enm’
et Iz température est d'environ 1779 C., Le
courant dur produit hydrogéné sort de la zone
50 par un toyan 21 et arrive dans Ia zona de
séparation 60. L’hydrogine r’ayant pas réapi
gort de la zone 60 par um tuyau 22, tandis
que ke produit hydrogéng en sort par um
tayau 23.

Snivant wume forme de réalisaiion de I'in-
vention, on sépare wne pottion du couront
soriant de la zone &9 au moyen dn tuyan 23
et la porlion stpurée arrive dans lo tuyan
de remisz em eircuit 4 par an uyaa 24

Le veste du courent du produit hydrogéné
mrive dans wae xen: de fvactionncwacnt 70

par m tuvau 75, dans laquelle peut $effectuer |

e sipatation queleaungue sppropriée da pro-
duit. Les goz peuvent sortir de la zome 70
pur un fuyau 20, Palcool par un tuyan 27
el Ies aulres produils par un foyau 28,

Suivant Vapplication aduptée de prélérencs
de Dinvention, on sfpare unc poriion des
alcanls et on les remet en cireuil deos la zone
de mélange J? par [o tnyau de remise en cir
cuit 3. '

Le procedd de Pinvention est facile & com-
prendre d'apréz les exemples solvants, qui
concernent des formes de r3aliesiion de Tin-
vention.

Exemple 1, —- On soumet 2n reflux do di
isobutyléne de point dghullition compriz enire
I0L.7 et 1025° € avee 1 S¢ en poids de siéa-
rate de cobalt, juequ’d ce que la presque lota.
litt dn stéar(te soit dissoute, 51 on Jlajsse

i

refroidir eette solution 3 la température am-
blantz, la totalitd du produit prend Iz forme
dun solide analogue 3 wu gel

Exemple 2. — On soumet au reflex du di-
isabuiylene de paint d'sbullition campris catre
1817 ot 102,8° C, conlerant -1 % dlalenol no-
aylique formé par l'opération de synthése de
Ielcool et provemumt de la charge de diisohu
tyléne, ainsi quil & 818 décrit précédemment,
avee 1 % de sitarate de eobalt, jusg'a ee
que lz presque totalité du stéarate soit dissoute.
On laiese refrofdir cofte soluiion & lz twmpé-
rature ambiante comme dans Pexemple 1. On
n'observe aucune formation de gel et Ja sole-
tion refroidit presque 2 Ustat de limuide de Tak
ble viscosits cireulant facilement sous action
d'znz pompe.

Exemple 3. — On soumst au refiux du di-
mobatyléne de point d*ébullition compris entre
1017 ot 102,8°C aver 1% en poids d'oléste
de coball jusgu'a ce que la presqoe fotalits de
Tolfate soit eompliicment dissoute et on laisse
refroidir la solution 4 la temrpérature ambiante.
La masse entitre forme un solide anelogue 2
un gel: S on répdte cet essai de la méme
maniére mais en ajontant 4% en peids d'al-
cool nonyliqua, le refroidissament de la solu-
tion A la fempérature ambiante ne donne Hew
& mucune formaiion de gel.

Exemple 4. — On cheufle lo diiscbutyléne
de point dbullition compris enlre 1017 et
102,8° C avec un mélenge de 1 % de stéurate
de cobalt et 4% en peids Caldéhyde wouy
lique provemant dn dilsobwtyline de l& pre-
m'&re opération da synthdse décrite pricédem-
mznt, La solution zinst obienue ne forme pas
de gel par refroidissement 4 la température
ambianie,

Hgemple 5. — On dissoul du siferate de
eohalt dans Palcool nonylique provenant do
diisobutyléna par Vopération de svnthise pré.
cédemment décrite. Pnis on zjounte ceric solu-
tion an diisohutyldne, de facon & obtestr une
solution & 1% de stéarate de cohalt: ceitz
solution n2 forme pas de gel 3 la températove
gmb ante.

Exepiple 6. — On chargs dans un antoclave
du dHsobutyléne eonlensm 19 ds stéarate
da cobaly ot 4% en poids dalevol wunvligue

- prépard suivant Pexemple 2. On &tablit la pres-

sion an moyen d’un malange d'bydrogine e
d’osrde de carbone et on affertne Fessad dans
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les conditions (A} vi-dessous. On effectze une
véaction analogue daws les conditions (B) ci-

Catalysenr. oo it e e
Catal., poids *f, de In charge ............ Caaranan e
Agent s suluhlimalmn ............................
Agent de soluh., poids °f, de la charge
Charge .. c.nne i e enen s,
Tempér, de la réactwn G.. Ve rieaaaaiaay
Anadvse du prod. débarras, de dumhntylene -

Indice dhydroxyle. ... ...... .

Todice de carbonyle. ... ..o,
Transform. *f, de Yoléfine

.......... tarreaa

Exemple 7. we On fait passer dags unc ins
inllation continue chargée avec wn catalysenr
de vobalt-cuivre-oxyde de thorimm-pierre pence
une charge se composant de diisohtyléne con-
tenant 1.2 % de stéarate de cobalt et 4.8 ¢
d’alcaol & C° provenant d'une opération pré-
cédente sur la couche du catalysenr, avec un
débit du liquide de 1 V/V/h 4 162° C et sous
ung pression au manométre de 2109 ke/end,
avec un paz de synthése dans le rapport volo-
méirique HYCO de 1,2, le débit du gaw fteng
de 2,400 m’ par litre de charge, On obtent
ainsl un degré de itransformation de 54 % du
diisobutyléne & I'état de composfs oxygénés,
principalement &'aldéhyde nonylique.

fixemple 8, — Au cours d’un auire essai
continn, en n'employant commc guarnissage
gu'un gel de silica au lea du catelyseur de
cobalt-cuivre-oxyde de therium.pierre ponee
de U'exemple 7, on traite une charge de di-
isobutyléne conienant 1% en poids de siéa-
rate de cobalt, et 4 % en poids dalecols cn CF
provenant d’mne synthése antérieure, sous unc
pression an manoméivc de 2109 kg/em® 3
une température de 149¢ C aver un débit de
0,03 V/V/h avee un guz de synthése, en pro-
portion de 1.5 volume de H*/C0 avec un débit
de 1,587 m* par litre de charge. On obticnt
m dagré de wansformation de 61 % de la
charge de diisobutyléne en composés oxygéngs,
principalement en aldéhyde nonyvlique.

T.e procédé de Pinvention ne doit pas &lre
considéré comme limité & une théoric quecl
congue du point de vne de la manidre dont
geffectuent les réaciions.

]
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dessons dans un autre auloclave contenant wme
, charge préparée suivant exemple 4 ci-dessns.

1

A B
. Stéarate de cobalt. Stéurate de cobslt.
e o8

7
Aldéhyde & U prov.
de 12 synih. antér.

1,2
Aleaol 3 88 prov. de
ia synth, antés,

U ) # 3,2

e Diisobuivléna. Diischutyléne.

cena 135 130

e 3 4
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RESUME.

Procédé de préparation des composés orga-
niques oxygénés par uvne réaction de synthdse
guvant legaclle on fait réagir des olafines, de
Yoxyde de carbone ct de I'hydrogéne en pré-
sence d'un savon d'un mélal de la catégorie
du fer, du cobalt et du nickel, caractérisé par
les points suivants, séparément ou en combi-
naisons :

1° On ajoute de Paleool 4 lu clisrge dolé-
fines dans une zone de mélange puis on fail
pusscr les oléfines dans la zone de synihése;

2° Cet aleool est remis en circuit, en pro-

dans la zone de mélange;

3 Decs aldéhydes se formanmt dans Ja zone
imitiale et s’hydeogénant i T'état @’alcools dans
une zene secondaive, on remet en ciremit les
produits de la réaction dens ume zone de
mélange dane laguella ils se mélangent avec
la charge d'oléfines, puis on introduir les ole-
fines provenunt de ccite zone de melange dans
1a zone miliale;

4® Te produit remis en circuit daps la
chiarge de la zone initiafe est form? dos alds-
hydes produites dans cette rone intiale:

5° Le prodnit remis en civenit dans la zone
de mélange comprend les aldéhydes formées
dans lg zone initiale et les aleools formés dans
la zome secomdaire.
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